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Bases para o assunto de Tratamento de Efluentes 


Legislacao Ambiental 

Gerenciamento Hi'drico 
Fisico-quimica de Solugoes Aquosas 

Tecnicas de Descontaminagao de Aguas 
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Uso de Agua e Geragao de Efluentes na Industria 


Materia Prima 


Energia 

Agua 



insumos p r0 dutos Quimicos t 
Materiais 
Diversos 



Produtos 


Emissoes Gasosas 
* Resfduos Sdlidos 
Efluentes Liquidos 























Usos de Agua na Industrial 


Incorporate em Produtos (Aguas de Produto) 

Bebidas, Alimentos 
Tintas 

Produtos Quimicos em solugao aquosa 

Medicamentos 

Cosmeticos 


Processos Fis-Qui de Produgao (Aguas de Processo) 

Tratamento de Minerios 
Extracao e Refino de Petroleo 

Extracao e Refino de Metais 

Produgao e Alvejamento de Celulose 
Alvejamento e Tingimento Textil 

Produgao de Produtos Quimicos 

Tratamento de Superficies 
Tratamento de Gases 
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Usos de Agua na Industrial 

Emulsificador de Lubrificantes de Equipamentos / Selagem de Bombas 

Aquecimento (Aguas de Caldeira) 

Resfriamento (Aguas de Refrigeragao) 

Lavagem de patios e Abatimento de poeira 

Irrigagao / Hidroponia / Aquicultura 
Lavagem de frutas / hortalicas 
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Por que tratar efluentes antes do seu descarte em corpos receptores 


Objetivo: Conservagao dos ecossistemas. 


Obrigacao legal em todo o mundo - a eventual atitude voluntaria de 
empresas nunca seria suficiente para assegurar o objetivo. 

No Brasil e em varios paises, a legislacao ambiental regula o 
descarte de efluentes sobre corpos d’agua limitando a carga 
poluidora langada de acordo com o tipo de uso estabelecido 
para a agua do corpo receptor (classe da agua). 


Alem disso, orgaos internacionais de financiamento de 
empreendimentos como o Banco Mundial, adotam normas 
proprias de limitagao de poluigao causada por industrias 
financiadas. 
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Antes de iniciar qualquer projeto de tratamento de efluentes 


Avaliar possibilidade de minimizagao da geragao da carga poluidora - (P + L) 


Avaliar possibilidade do reuso da agua do efluente. 


Tomar conhecimento da legislagao aplicavel 
Federal 
Estadual 
Municipal 

- Alem de eventuais condicionantes adicionais. 
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Em busca da Legislagao Aplicavel: 


• MMA 

• CONAMA 

• ANA 

• INEA (ex. FEEMA (no RJ)) 

• SMMA (no municfpio do Rio de Janeiro) 
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- Ministerio do Meio Ambiente:. - Microsoft Internet Explorer 
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- Ministerio do Meio Ambiente - Portal National de Licenciamento Ambiental- Microsoft Internet Explorer 



Ij] http://www.mma.gov.br/index,php?ido=conteudo.monta&idEstrutura=46 gg Internet 
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Conselhos - subsidiar a formulagao da Politica de Recursos Hidricos e dirimir conflitos. 
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CNRH - Conselho National de Recursos Hidricos - Microsoft Internet Explorer 
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tp://daurh.ana.goY.br/docs/425-20O4_Anexol.pdf - Microsoft Internet Explorer 
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2 Feema - Fundacao Estadual de Engenharia do Meio Ambiente - Microsoft Internet Explorer provided by SIS Amigo 
















































,0 Feema - Fundaqao Estadual de Engenharia do Meio Ambiente - Microsoft Internet Explorer provided by 515 Amigo 
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Secretaria Municipal de Meio Ambiente << - Microsoft Internet Explorer provided by SIS Amigo 
















































Plano Nacional de Rec. Hidricos (Lei 9433/97 - art. 32) apresenta objetivos de 
planejamento, regulacao e controle do uso, preservagao e recuperagao dos 
RHs. E trata do aspecto de estabelecimento de outorga. 


Criterios de Outorga de Captagao de Agua e Langamento de Efluentes 

- Caso do Estado do Parana 
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Legislacao Ambiental Aplicavel - Classes de Aguas e Descarte de Efluentes 


Resolugao 357 / 2005 

Classificagao de Aguas e Padroes para Langamento de Efluentes 


Resolugao 396 / 2008 

Classificagao de Aguas Subterraneas 


Resolugao 397 / 2008 

Novos padroes para descarte de efluentes 


Resolugao 393 / 2007 

Condigoes para descarte de aguas de produgao de petroleo 
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Calculos basicos para projetos de ETEs 


Exemplo 0: 

Calcular a massa de sedimento transportada ao longo de 100 anos para uma 
represa de um rio, decorrente do langamento de um efluente com vazao de 1000 
m3/h e com 1 g/L de SST sobre o rio que alimenta essa represa. 


Exemplo 1: 

Calcular a Carga poluidora maxima de cromo suportavel por um rio em um 
trecho de Classe 2 e vazao de referenda: Q M = 1000 m 3 /s, em que ja 
apresenta [Cr] = 0.01 mg/L. 


Exemplo 2: 

Um rio de vazao de referenda Q M = 50 m 3 /s, que e classificado para uso de Classe 
2 em um determinado trecho, ja apresenta contaminagao por CN com [CN] = 
0.0009 mg/L. Uma fabrica que esta solicitando licenga previa para futura operagao 
na regiao com descarte de efluente contendo CN neste mesmo rio, preve em 
projeto, o descarte de Qe = 500 m 3 /h de efluente contendo CN com concentragao 
dentro do padrao de langamento de efluentes, ou seja menor ou igual a 0.2 mg/L. 
Calcular se (e em que condigoes) essa operagao podera vir a ser licenciada de 
acordo com a Resolucao CONAMA 357/05. Supor que a industria capte os 500 
m3/h de agua a montante do langamento. 
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Calculos basicos para projetos de ETEs 


Exemplo 3: 

Uma industria gera um efluente liquido decorrente de um banho esgotado de 
abrilhantamento quimico de latoes, de volume = 48 m 3 , uma vez ao dia. Esse 
efluente sera tratado e descartado em um corrego de Classe 2, o qual tern 
vazao de referenda Q = 1000 L/s e apresenta uma concentragao natural media 
de [Cu]=0.001 mg/L e [Zn]=0.001 mg/L a montante do ponto de descarte. Pede- 
se calcular as condigdes necessarias (concentragoes maximas dos metais 
dissolvidos) para descarte do referido efluente, de modo a atender as 
disposigoes das Resolugoes CONAMA 357/2005 e 397/2008. 

Os padroes a serem considerados para o corpo receptor (agua doce de classe 
2) sao: [Cu]=0.009 mg/L e [Zn]=0.18 mg/L. 
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Conceitos de OD, DQO e DBO 


• A existence de oxigenio dissolvido nas aguas (OD), e uma necessidade fundamental 
para a subsistence da vida aquatica. A maioria das especies de peixes necessita de 
pelo menos 3 mg 0 2 dissolvido por L de agua para sobreviver. 



• A 20 - 25 °C, os rn'veis maximos de OD na agua situam-se na faixa de 8 a 7 mg/L. 

• O aumento de temperatura causa diminuigao na solubilidade de 02 na agua, a qual 
chega a zero na temperatura de ebuligao. 
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O langamento de esgotos e efluentes industrials contendo substancias 
organicas sobre os corpos d'agua leva ao consumo do pouco 02 
dispomvel na agua por consequencia de reagoes do tipo: 

Mat. Org + 02 (aq) C02 (aq) + H20 

o que pode causar mortandade de peixes e outros organismos . 


De forma a evitar esses impactos 
Adogao dos conceitos, 
mensuragao e controle de DQO e 
DBO em efluentes e nas aguas 
dos corpos receptores. 

DQO = demanda total de 02 
devido a substancias 
recalcitrantes (nao-bio- 
degradaveis) + demanda de 02 
devido a substancias bio- 
oxidaveis (DBO) 








Calculos basicos para projetos de ETEs 


Exemplo 4: 

Calcular o valor maximo da DBO de um efluente industrial - gerado em 
vazao continua de 100 m3/h (24 h/d), para que o mesmo possa ser lancado 
em um riacho de classe 2, com vazao de referenda igual a 1000 L/s, que 
apresenta OD = 6 mg/L e DBO = 0. Resposta: 216 mg 02/L de efluente. 


Exemplo 5: 

• Uma industria metalurgica fabrica peeas de ago cromado de acordo com a 
seguinte sequencia de operagdes: [1] desengraxe com solugao de NaOH; [2] 
lavagem com agua das pegas desengraxadas; [3] decapagem acida (H2S04) para 
remogao de ferrugem superficial; [4] lavagem com agua das pegas decapadas; [5] 
cobreamento eletrohtico das pegas com eletrolito alcalino de Cu(CN)2; [6] 
lavagem com agua das pegas cobreadas; [7] cromagem eletrohtica das pegas 
com eletrolito acido de Cr03; [8] lavagem final com agua e [9] secagem. 

• As aguas de lavagem sao geradas continuamente, cada uma com vazao de 10 
m3/h. Uma vez a cada 60 dias, os banhos de desengraxe, decapagem, 
cobreamento e cromagem (cada banho tern 10 m3), tern que ser descartados para 
que banhos novos sejam preparados. Sabe-se que os efluentes gerados nessa 
industria serao tratados e langados em um rio de classe 2 com vazao de 
referenda QM = 360 m3/h. Pede-se: (1) identificar os contaminantes que 
precisarao ser controlados na ETE; (2) Estabelecer o regime de langamento dos 
efluentes (Qe); (3) Calcular as concentragoes maximas dos elementos 
controlados no efluente final para que o mesmo possa ser langado em 
conformidade legal. Supor que a montante do langamento o rio nao apresenta 
contaminagao com os elementos contidos no efluente. 
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Gerenciamento de Efluentes / Principios de Projeto de ETEs 


Caso generico: Industria gerando diversos tipos de efluentes 
liquidos de caracteristicas fisico-qui micas diversas e vazoes 
variaveis. 


Caracterizar os efluentes quanto a aspectos fisico-quimicos 
(pH, [substancias controladas], DBO, DQO, SST, temperatura, 
vazao, ....(valores medios e distribuigao) 


Verificar limites legais para descarte e demais dispositivos legais 
aplicaveis (m'veis federal / estadual / municipal). 


Verificar junto ao Orgao de Controle Ambiental: classe do corpo 
receptor, vazao de referenda. 
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Verificar necessidade de tanque(s) de equalizacao 

Verificar possibilidade de inter-diluigao / neutralizacao de efluentes 

Calcular limites operacionais para descarte 

Fazer levantamento de metodos analiticos aplicaveis (operacionais 
e legais) 


Selecionar tecnologias de tratamento / avaliar eficiencia, simplicidade 
operacional, custos, disponibilidade de reagentes, assistencia tecnica, 
manutengao, 

Atengao aos tratamentos extremos: osmose 
re versa + secagem / incineragao / 
disposigao final de residuos 


Executar ensaios de tratabilidade em laboratorio 
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Executar testes planta-piloto » parametros para projeto da ETE 


Rever custos / eficiencia 
Montar projeto executivo 

Executar fabricagao de equips / construgao / montagem 
Partida da ETE 
Operagao regular 

Monitoramento (controle de processo e qualidade de tratamento) 
Relatorios Mensais para os Orgaos Ambientais 
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Operates de Equalizagao e Neutralizag o de Efluentes 


Calculo de Tanque de Equalizagao: 


Exemplo: 

Com os dados de 
vazao vs periodo do 
dia da tabela ao lado, 
calcular o volume 
minimo teorico de urn 
tanque de equalizagao 
capaz de amortecer as 
flutuagoes de vazao 
para alimentar a ETE 
com vazao constante. 

Essa ETE descarta 
efluentes 24 h/d a 
vazao constante. 


Hora do 
dia (h) 

Q 

(Ll/m 

in) 

V (L) 


o> 

■ 

GO 

50 

3000 


9-10 

90 

5400 


10-11 

200 

12000 


11 -12 

250 

15000 


12-13 

200 

12000 


13-14 

140 

8400 


14-15 

120 

7200 


15-16 

110 

6600 


16-17 

90 

5400 


17-18 

90 

5400 


18-19 

60 

3600 


19 

0 



20 

0 



21 

0 



22 

0 



23 

0 



24 

0 



1 

0 



2 

0 



3 

0 



4 

0 



5 

0 



6 

0 



7 

0 

































Materia Prima + 
Insumos 


Considerar os seguintes custos: 

ETA = 1.00 R$/m 3 

Trat. Efluentes para descarte: CTED = 1.00 R$/m 3 
Trat. Efluentes para reuso: CTEPR = 0.10 R$/m 3 
Trat. Efluentes do reuso: CTER = 1.00 R$/m 3 
Taxa de Outorga ANA: TO-ANA = 0.25 R$/m 3 
Demanda de agua para o Proc. Ind. = 1000 m 3 /h 


agua 


1 

r 


Processo Ind. 

1 

Prod 

1 

lutos 

L 


Emissoes Gasosas 
Residuos Solidos 

Efluentes Liquidos 























Materia Prima + 
Insumos 


10 % 

de 

perdas 


Considerar os seguintes custos: 

ETA = 1.00 R$/m 3 

Trat. Efluentes para descarte: CTED = 1.00 R$/m 3 
Trat. Efluentes para reuso: CTEPR = 1.50 R$/m 3 
Trat. Efluentes do reuso: CTER = 5.00 R$/m 3 
Taxa de Outorga ANA: TO-ANA = 0.25 R$/m 3 
Demanda de agua para o Proc. Ind. = 1000 m 3 /h 


agua 


1 

r 


Processo Ind. 

1 

Prod 

1 

lutos 

L 


Emissoes Gasosas 
Residuos Solidos 

Efluentes Liquidos 
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Calculos de Diluigao e Dosagem de Reagentes em Trat. de Efluentes 


Exemplo 1: 

(ref Prof. Cesar Pereira, Trat Fis-Qui de Aguas, UERJ Resende, 2001): 

Calcular que volume de solugao 0.10 % (peso/volume) de um polimero X deve 
ser adicionado a 500 mL de uma amostra de agua bruta para que se obtenha 
uma concentragao de 2.0 ppm de X na amostra. 

Resposta V = 1.0 mL 


Exemplo 2: 

(ref. Prof. Cesar Pereira, Trat. Fis-Qui de Aguas, UERJ Resende, 2001): 

Uma unidade industrial e refrigerada com agua de um rio. A vazao da agua 
de resfriamento e de 1000 m3/h, a concentragao de solidos totais em 
suspensao SST = 20 ppm e apenas 10% dos solidos sofrem deposigao sobre 
as superficies das instalagoes. Sabendo que o sistema opera continuamente 
24 h/dia; 30 dia/mes, calcule a massa em toneladas, de solidos depositados 
ao longo de um mes de operagao. 

Resposta: M = 1.441 



Exemplo 3: 

(ref. Prof Cesar Pereira, Trat. Fis-Qui de Aguas, UERJ Resende, 2001): 

A Estagao de Tratamento de Agua do Sistema Guandu utiliza em media uma 
dosagem de 20.0 ppm de sulfato de aluminio na etapa de clarificagao da 
agua recebida. A ETA opera continuamente (720 h/mes) com vazao de 45.0 
m3/s. 

Calcule o consumo mensal medio de sulfato de aluminio que e utilizado 
nessa ETA como solugao a 50% de AI2(S04)3. 

Resposta: C = 4660 t/mes 


Exemplo 4: 

(ref Prof Cesar Pereira, Trat Fis-Qui de Aguas, UERJ Resende, 2001): 

Ensaios realizados no laboratorio de uma empresa de mineragao mostram ser 
necessarios 8.0 ml_ de solugao 0.020% de urn polimero X para o tratamento de 
1.0 L de polpa de minerio contendo 10 % de finos de minerio em suspensao. 
Determine o consumo do polimero X, em gramas de X por tonelada de minerio 
seco, no tratamento a ser realizado em escala industrial. 

Resposta: D = 16 g de X/t de minerio seco 


Exemplo 5: 


Que volume em litros de solugao de peroxido de hidrogenio (H 2 0 2 ) de 
concentragao 50% em peso, deve ser adicionado em agua para preparar 10 
m 3 de solugao de H 2 0 2 a 5% ? 
d (H 2 0 2 @50%) = 1.2 g/mL 
d (H 2 0 2 @5%) = 1.0 g/mL 


Exemplo 6: 

• Em uma ETE, necessita-se aplicar uma dosagem de 28 mg/L do 

coagulante Fe2(S04)3 no efluente a tratar. Calcular qual deve ser a vazao 
de projeto para alimentagao de solugao concentrada de Fe2(S04)3 com 
40% de concentragao em peso (e d = 1.5 g/mL) para tratar uma vazao 
continua de 100 m3/h de efluente. 


Fisico-Quimica de Solucoes Aquosas 


Revisao Focada dos Conceitos: 

Fisico-Quimica da Agua / Estrutura molecular / Formagao de ions (Arrhenius) 
/ solvatacao / Auto-Protonacao da Agua / Produto lonico / Acidos e Bases 
(Arrhenius, Bronsted + Lowrie, Lewis) / Escalas de Acidez / pH / Eletrolitos 
/ Diagramas de Distribuigao (a x pH) / Equihbrio lonico em Solucoes / Ions 
Complexos / Diagramas a x log [L] / Solubilidade (sais, hidroxidos, 
sulfetos) / Efeitos de Ion Comum e Complexantes / Diagramas Log [M] x 
pH / Oxi-Reducao / Equagao de Nernst / Diagramas de Pourbaix (e H x pH) / 
medigao de pH e e H 
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Calculos simples de pH e neutralizagao de solugoes: 


1) Solugao de concentragao 3.6 g/L de HCI em agua. 


2) Solugao de concentragao 98 g/L de H2S04 em agua. 


3) Solugao de concentragao 400 mg/L de NaOH em agua. 


4) Calcular o volume rmnimo necessario de NaOH liquido a 50% e d=1.53 
g/mL a ser adicionado a 1 m 3 de efluente contendo HCI com pH = 2 e 
d=1.0 g/mL, de modo a levar o pH do efluente tratado a faixa legal para 
descarte. A reagao que ocorre na operagao e a de neutralizagao do acido 
pela base: H + + OH- -> H 2 0. Este tipo de calculo pode ser realizado 
antes de testes de lab. 


Para levar pH de 2 para 5 serao necessarios 0.01 mol de OH para cada 1 L de efluente. 

Sera entao necessario calcular o volume que agregue 10' 2 moles de NaOH para cada 1 L de 
efluente final (tratado). 0 volume final do efluente sera de 1000 L + V Na0H . 

Cada 1 L de NaOH 50% pesa 1530 g e contem 765 g NaOH = 19 moles de NaOH. 

V NaOH x 19 = (1000 + V NaOH ) x 0.01 -> V Na0H = 0.53 L de NaOH a 50% 




Exemplo de Diagrama Exptal. de Solubilidade de Hidroxidos de Metais vs pH 



2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

pH units 


fonte: www. hoffland. net/.. ./img/pic_precipitation 1.gif 



























































log [especies ou Al total ] (mol/L) 



AI(OH) 3 (p) 


AI(OH); 


AI(OH)' 


Diagrama de especiagao e solubilidade de alunmnio em agua 


Al 2 (S0 4 ) 3 x 14,3H 2 0 (mg/L) 




Solubility 

fma/ll 


Precipitasao de Hidroxidos 


M n+ (aq) + nOH (aq) = M(OH)n (s) 



solubilidade de hidroxidos metalicos em fungao do pH 
































Precipitagao de Sulfetos 


m ^ Z+ (aq) + n ® 2 " (aq) — ^m®n (s) 



Reagentes usados: 
Na 2 S 

















Para a Precipitagao de Carbonatos deve-se levar em 
conta o equili'brio entre as especies do acido carbonico 














Precipitacao de Carbonatos 


A reagao geral de precipitagao e: 


rnM z+ (aq) + nC0 3 2- (aq) - M m (C0 3 ) n 














Exemplo: 

Utilizando o diagrama de Solubilidade dos hidroxidos, determinar as 
condigdes de pH para remogao dos metais de um efluente por 
precipitagao dos seus hidroxidos de modo a atender aos pad roes de 
langamento (art 34, Resolugao CONAMA 357 / 2005 e 397 / 2008). 
Considerar que o efluente bruto tenha pH=2; e concentragoes em mg/L: 
Fe=100; Zn=80; Cr III =90. 


Padroes do efluentes para descarte (mg/L) 
Fe = 15; Zn = 5; Cr III = 1 


pHs para precipitagao dos hidroxidos: 

Fe: pH > 2.9 
Zn: pH >8.2 
Cr: 6.4 < pH <8.7 


Resultado: 8.2 < pH < 8.7 



Considerando os seguintes valores dos produtos de solubilidade 
de compostos insoluveis de chumbo, calcule a solubilidade do 
chumbo a pH 9 em cada um dos compostos visando a remogao 
desse metal de um efluente usando a tecnica de precipitagao: 


Pb 2+ (aq) + 2 0H (aq) -> Pb(OH)2(s) 

K s0 = 1x10-3 

Pb 2+ (aq) + S0 4 2 (aq) PbS04 (s) 

K s0 = 1 x 10" 8 

Pb 2+ (aq) + C0 3 2 (aq) -» PbC03 (s) 

K s0 = 1 xIO- 14 

Pb 2+ (aq) + S 2 - (aq) ^ PbS (s) 

K s0 = 1x10" 26 


Padrao do Pb em efluente para descarte (Art. 34 da Resolugao CONAMA 397 / 2008) = 0.5 mg/L. 
Peso Atomico do Pb = 207 uma. 



Diagramas de Pourbaix 


• Diagramas que relacionam potencial eletroquimico de uma reagao (e H ) 
em meio aquoso com o pH do meio. 

O potencial eletroquimico de uma substancia equivale a “forga” ou 
potencia quimica que uma substancia tern para capturar eletrons de 
outra. 

• Para uma reagao eletroquimica qualquer: 


AG = - neF 


• como: AG = AG° + RT In Q 


entao: 


e = e° - (RT/nF) In Q 


Para uma reagao qualquer de meia-celula do tipo: 




a Ox + m H + (aq) + n e - = b Red + c H 2 0 

ter-se-a (equagao de Nernst): 

e = e°- (RT/nF) In ({Red} b / ({Ox} a [H + ] m )) 




PUC 

R I O 


Particularizando essa equacao para 
T = 298 K, constantes R e F em unidades SI, 
transformando In em log, e considerando que 
pH = - log [H + ], tem-se: 

e = e° - 0.059 (m/n) log ({Red} b /{0x} a ) - 0.059(m/n) pH 


onde: 

a Ox + m H + (aq) + n e - = b Red + c H 2 0 
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Valores de atividades: {Red} e {Ox}: 

- Solidos puros: a = 1 

- Gases: a = Pj (atm) 

- Especies aquosas: a = [especie] (molar) 

Arbitrando-se as atividades das especies em 
valores constantes, tem-se: 

e = e° - 0.059 (m/n) log ({Red} b /{Ox} a ) - 0.059(m/n) pH 
e = a - b pH equacao de reta em diagrama e x pH 
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Exemplo: 

Diagrama do equilfbrio entre Fe 2+ e Fe(OH) 3 (s) 

No formato: 

a Ox + m H + (aq) + n e - = b Red + c H 2 0 
A equagao assume a seguinte forma; 

Fe(OH) 3 (s) + 3 H + (aq) + e~ = Fe 2+ (aq) + 3 H 2 0 

com: 

e = e° - 0.059(3/1) log [Fe 2+ ] - 0.059(3/1) pH 

Para [Fe 2+ ] arbitrado como 1 molar tem-se: 
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Construgao dos Diagramas: 

Fe(OH) 3 (s) + 3 H + (aq) + e- = Fe2 + (aq) + 3 H 2 0 
e = e°-0.059(3/1) log [Fe 2+ ] -0.059(3/1) pH 


Eh (Volts) Fe - H20 - System at 25.00 C 



H20 Limits 


C:\HSC5\EpH\Fe25.iep pH 


ELEMENTS Molality Pressure 

Fe 1.000E+00 1.000E400 




• Construgao dos Diagramas: 


- Listar as especies participantes em pares de equilibrio 

- Calcular e° para cada par e a respectiva equagao de Nernst 

- Arbitrar se necessario valores para as atividades das especies 
dissolvidas 

- Plotar as equagoes de Nernst 
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Diagrama Simples 


Eh (Volts) Fe - H20 - System at 25.00 C 



H20 Limits 


C:\HSC5\EpH\Fe25.iep 


pH 


ELEMENTS 

Fe 


Molality 

1.000E-05 


Pressure 

1.000E+00 








Formagao de Hidroxocomplexos 


Eh (Volts) Fe - H20 - System at 25.00 C 



H20 Limits 


ELEMENTS 

Fe 


Molality 

1.000E-05 


Pressure 

1.000E+00 
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Efeito da Concentragao de Especies Dissolvidas 


Eh (Volts) Fe - H20 - System at 25.00 C 



ELEMENTS 

Fe 


Molality 

Variable 


Pressure 

1.000E+00 











wires to pH meter 


Medicao de e H e pH 


• pH eletrodo de vidro combinado com 

eletrodo de ref Ag/AgCL 

• Calibragao com solugoes tampao pH conhecidos 

• Problemas tipicos de instabilidade de medidas: 

• Entupimento ponte salina 

• Contaminagao do eletrolito de KCL 

• Depositos de precipitados sobre membrana de vidro 




filling hole 


Ag/AgCl 

reference electrode 


reference electrode 
internal solution 



junction 

AgCI covered 
silver wire 

glass electrode 
internal solution 



















•Medicao de e H eletrodo de Pt combinado com eletrodo de ref 

•Calibragao com solugao Fe 2+ /Fe 3+ de e H conhecido 

•Problemas de medidas semelhantes ao do pH + reagao com eletrodo 
Pt 

•e H = e medido + 200 mV (eletrodo ref Ag/AgCL) ou 
•e H = e medido + 240 mV (eletrodo ref Calomelano sat) 



Estudo de Caso: Remogao de Fe 


Eh (Volts) Fe - H20 - System at 25.00 C 



H20 Limits 


ELEMENTS 

Fe 


Molality 

1.000E-05 


Pressure 

1.000E+00 











Estudo de Caso: Remogao de Mn 


Eh (Volts) Mn - H20 - System at 25.00 C 



C:\HSC5\EpH\Mn25.iep pH 

ELEMENTS Molality Pressure 

Mn 1.000E-04 1.000E400 



H20 Limits 
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Estudo de Caso: Remo^ao de Zn 


Eh (Volts) Zn - H20 - System at 25.00 C 



H20 Limits 


C:\HSC5\EpH\Zn25.iep 


pH 


ELEMENTS 

Zn 


Molality 

1.000E-03 


Pressure 

1.000E+00 







Estudo de Caso: Remogao de Pb 
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Estudo de Caso: Remogao de Pb 
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Estudo de Caso: Oxida^ao de H ; S 
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Estudo de Caso: Remogao de Mo 
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Estudo de Caso: Remogao de Mo 


Eh (Volts) Ca - Mo - H20 - System at 25.00 C 



ELEMENTS Molality 

Ca 1.000E-03 

Mo 1.000E-05 


Pressure 

1.000E+00 

1.000E+00 



H20 limits 
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Tecnicas de Tratamento de Efluentes Liquidos: 


Remogao de Solidos em Suspensao 

Decantagao 

Filtragao 

Remogao de Contaminantes Organicos 

Adsorgao ou 
Oxidagao Biologica 
Oxidagao Quimica 

■s Materia Organica + Oxidante = C0 2 
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Remogao de Contaminantes Inorganicos 

■s Neutralizagao Acido / Base 

H + (efluente) + OH- (base adicionada) = H 2 0 (ate pH = 5-9) 


s Precipitagao de Metais / Hidroxidos / Sulfetos 

M 2+ (efluente acido) + OH- (base adicionada) = M(OH) 2 
M 2+ (efluente) + S 2 - (Na 2 S) = MS 
Pb 2+ (efluente) + C0 3 2 - = PbCO ? 
apos precipitagao de metais »filtragao 
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* Oxidagao de Cianetos 

CN- (efluente) + H 2 0 2 = CNO- + H 2 0 
CNO- + 2H 2 0 = NH 4 + + C0 3 2 - 


S Oxidagao de Nitritos, Sulfitos, Sulfetos 

N0 2 " (efluente) + H 2 0 2 = N0 3 " + H 2 0 
S0 3 2_ (efluente) + H 2 0 2 = S0 4 2- + H 2 0 


■/ Remogao de Fosfatos 

2 P043- (efluente) + 3 Ca2+ (CaCI2) = Ca3(P04)2 
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Processo de Oxidagao Avangada (POA) Fenton 


Fe 2+ + H 2 0 2 Fe 3+ + OH- + HO 
Fe 3+ + H 2 0 2 Fe 2+ + H+ + H0 2 • 

Fe 3+ + 3 OH- Fe(OH) 3 (s) pH: 6 - 9 


pH: 3-4 



Alvos: Fenois, Corantes, Derivados de Petroleo, DQO, recalcitrantes 















PDA Ozonio + Peroxido 


H 2 0 2 + 2 0 3 3 0 2 +2 HO 



Efluanfu 

Trfltad* 


Eflutnt* 


Alvos: Ar idnia, Corantes, Recalcitrantes em geral 
















POA / H 2 0 2 Foto-Ativado com UV 

H 2 0 2 + v (UV i, 254 „ m ) 2 HO' 



Alvos: Fenois, Corantes, DQO, recalcitrantes em geral 















O poder da Oxidagao Avangada 

- Abatimento de DQO e Cor de Efluente de Trat. Biologico 






Reutilizacao de Agua na Industria 


> 

✓ 


Objetivo: Redugao de custos ou condigao de outorga 

Estrategia de Projeto: 

Inventario dos consumos e caracterfsticas para cada aplicagao 
Agua Potavel 

Agua para lavagem de patios / abatimento de poeira 
Agua para utilizagao industrial 


> 

✓ 


r 


Preparagao de Solugoes de Processos 
J Refrigeragao / Aquecimento 
Lubrificagao / Resfriamento 
J_avagem de Pegas 
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Reuso de Aguas e Efluentes na Industria 


Materia Prima 


Energia 
Agua ◄- 



Produtos 


insumos p ro dutos Qui'micos t 
Materiais 
Diversos 




Emissoes Gasosas 
* Residuos Solidos 
Efluentes Liquidos 





















Objetivos do Reuse: 

Condicao para Licenciamento 
Minimizagao do Custo de Agua (CA) 

Redugao de Custos de Trat. de Efluentes (TE) 
Conservagao de Recursos Naturais 


Custo da Agua na Industria sem Reuso 

CA = Agua Nova + TA + TE + Descarte 

AN+TA+DE = ate 20 R$/m 3 (SABESP acima de 50 m 3 /mes) 
AN+DE = 0.008 a 0.28 R$/m 3 (ANA Paraiba do Sul) 





CA = Agua Nova + TA + TR + TE + Descarte 



TR (custo do trat. reuso) tern que estar associado a reducao de 
AN+TA+TE+Descarte 

de modo que CA com reuso seja menor do que CA sem reuso. 


Custos de Residuos de TA, TE e TR tambem tem que ser 
considerados. 


Mas TR pode ser maior em casos de condigao para licenciamento. 




Cus'iD de Agua 

j lEsLiSiO y £5 C/O/JJ j \SUSO 


Obrigagao Legal 


Necessidade do processo 


Necessidade do processo 


DE 


TE 


TA 


AN 



CA 

<$) 























































Aspectos a considerar em Pianos de 
Uso e Reuso de Aguas 


Redugao / Racionalizagao do uso de agua na produgao 
Produgao + Limpa 

Redugao da contaminagao da agua na produgao 
Utilizagao de Tecnologias Limpas 
Utilizagao de Reagentes Qui'micos “Limpos” 
Redugao de Resi'duos Inaproveitaveis 


Todos esses fatores objetivam a Redugao de Custos 
e Conservagao de Recursos Naturais 





Processos de Tratamanto da Aguas e Efluentes 


Remocao de Solidos e Coloides 

Tratamentos Biocidas 

Remocao de Contaminantes Dissolvidos 
Tratamentos Biologicos 
Membranas (OR / ultra e nano-filtragao) 
Flotacao por Ar Dissolvido 
Adsorgao 
Resinas 

Precipitagao / Coagulagao / Floculagao 
Tratamentos Eletroquimicos 
Oxidagao Quimica 


Osmose Reversa 
Nano e LZ/frafiltragao 


Pedro Henrique de Sousa 

FCPI2004 
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1. Considerables Gerais 

• Sao processos utilizados para a remo§ao de particulas de um 
solvente (filtram). 

• Utilizam-se da tecnologia de membranas semi-permeaveis, 
que funcionam como um filtro, deixando a agua passar por seus 
poros, impedindo a passagem de solidos dissolvidos. 



Matnbrim 


• Quanto menor o poro, maior tera que ser a pressao exercida, 
logo maior o custo. 








• Cada processo estara associado a um tamanho de poro, que, 
por sua vez, filtrara partfculas de um determinado tamanho 
(espectro de filtra§ao). 
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Osmose Reversa 



• Utiliza uma membrana para separar preferencialmente 
fluidos ou ions diferentes. 

• Inversao do fluxo osmotico natural mediante a aplica§ao de 
uma pressao da grandeza de 200-800psi. 

• Necessita de consideravel quantidade de energia. 

• Tambem chamada de hiperfiltra$ao, e o processo mais 
eficiente de filtra§ao conhecido. 

• Separa toda partfcula de peso molecular maior que 150 
daltons (bacterias, sais, agucares, virus, protemas...). 

• Pode ser usada para purificar fluidos como etanol e glicol 
(46 daltons). 


• Produz agua potavel com as mais rfgidas especifica^oes. 

• Dessaliniza§ao da agua do mar ou salobras de alta salinidade. 


/ 

• E usada na purificagao de 
agua para dialise. 

• Fabrica§ao de medicamentos. 









> Como funciona? 


• Duas solugoes, de concentra£6es diferentes, separadas por 
membrana semi-permeavel: 
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II. Atinge-se o equilrbrio osmotico. 
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III. Aplica-se uma pressao afim 
g de veneer a pressao osmotica. 
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3. Nanofiltra^ao 


• Utiliza uma membrana para separar preferencialmente fluidos 
ou ions diferentes. 

S 

• E capaz de concentrar constituintes que tenham um peso 
molecular maior do que 1,000 daltons (agucares, virus, sais 
bivalentes, bacteria, proteinas, corantes...). 

• Necessita de uma pressao em tomo de 50-225 psi, requerendo 
menos energia do que a osmose reversa para realizar a 
separagao. 

• Comumente usada quando a alta rejeigao para sais da osmose 
reversa nao e necessaria. 



• E permeavel entre 15-90% para sais e efluentes organicos de 
peso molecular entre 300-1000daltons. 

• Mais economica para a remogao de acidos pertencentes a 
fa mf lia de acidos humicos e fulvicos da agua potavel. 
(responsaveis pela cor). 

• Abrandamento da dureza total da agua (remogao de CaC03). 

• Recuperagao de agucares de efluentes. 



4. Ultrafiltra^ao 



• Utiliza uma membrana para separagao solido/lfquido e 
eliminagao de partfculas 

• Filtra constituintes que tenham um peso molecular maior do 
que 10,000 daltons (bacteria, algumas protemas, alguns 

corantes...). 

• Necessita de uma pressao em tomo de 10-100 psi, requerendo 
menos energia do que a nanofiltragao para realizar a separagao. 

• Comumente usada para separar uma solugao que se queira 
reaproveitar um dos componentes da mistura. 

• E muito usado como pre-tratamento para a osmose reversa. 


• Nao e muito eficiente para separar efluentes organicos. 

• Recupera§ao de oleos. 

• Recupera£ao de protefnas em derivados lacteos. 

• Recupera§ao de tintas de pintura por eletroforese. 



5. Considera^des Finais 


• A filtragao utilizada nas membranas e 
tangencial. Existe uma velocidade que 
empurra a solugao contra a membrana e 
outra de circulagao que tenta evitar 
depositos que podem entupir a 
membrana. 


• Para limpar a membrana e utilizado 
um fluxo contrario do permeado. 








• A separatjao por membrana e uma tecnologia que tern 
aplica§oes industrials infindaveis possibilitando a remo$ao total 
de contaminantes das aguas servidas, permitindo sua reciclagem, 
reduzindo o consumo e evitando portanto a poluigno ao meio 
ambiente. 


* Aplica^ao em alguns segmentos industrials: 

Laticinios *** Metalurgica 


S Ultrafiltragao de leite integral e 
desnatado para aumentar 
rendimento na produgao de queijo. 

S Concentragao, recuperagao e 
dessalinizagao da lactose. 

S Fracionamento de soro para 
concentrado proteicos. 

S Agua purificada para 
higienizagao. 


S Pintura de eletrodeposigao. 

S Recuperagao de sais metalicos de 
enxaguadura de pegas. 

S Tratamento de efluentes com oleos 
de corte. 

S Concentragao de sais para reuso ou 
descarte reuso de agua purificada. 



Quimica 

v Agua para caldeiras. 

S Pre-tratamento para troca ionica. 

S Fracionamento de produtos. 

S Dessanilizagao de corantes, 
tintas e produtos de quimica fina. 

S Retirada de agua de solugoes a 
temperatura ambiente e baixo 
consumo energetico. 

Farmaceutica e Cosmeticos 

S Fracionamento e concentra§ao 
de sangue, plasma, albumina e 
globulina. 

S Agua ultrapura para injetaveis, 
dialise e de uso farmaceutico geral. 

S Separagao e concentragao de 
microsolutos tais como: 
antibioticos, vacinas, vitaminas e 
acidos organicos. 


♦♦♦ Alimentfcia e de bebida 

v Agua de baixo teor de sodio 
para produgao de refrigerantes. 

S Agua para produgao de cerveja. 

S Recuperagao de agucares e 
outros produtos e fluentes. 

S Concentragao de sucos: laranja, 
tomate, maga, abacaxi, etc. 

S Purificagao e concentragao de 
gelatina. 

S Fracionamento e concentragao 
de albumina de ovos, protemas 
animais, peixes e vegetais. 

S Remogao de volateis para 
aprimorar o gosto do cafe. 

S Concentragao de agentes 
espessantes (Agar, pectina, etc). 



♦♦♦ Papel e Celulose ♦♦♦ Textil 


•S Purificagao de agua de 
alimentagao. 

S Recuperagao do oxido de titanio. 

S Fracionamento, concentragao e 
recuperagao de lignosulfonatos do 
liquor usado. 


S Agua para processo. 

S Recuperagao de alcali. 
v Agua para banhos de corantes. 
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PROCESSOS OXIDATIVOS 


TRATAMENTO DE EFLUENTES INDUSTRIAIS 

Prof a. Lidia Yokoyama (EQ-UFRJ) e 
Prof. Luiz Alberto Cesar Teixeira (PUC-Rio) 




A maior parte dos processos industrials de grande porte 
utiliza grandes volumes de agua como insumo de produgao. 


A preocupagao da sociedade em conservar esse precioso 
recurso vem se traduzindo em dispositivos legais que tanto 
obrigam a industria a descontaminar suas aguas residuarias 
(efluentes) antes do seu descarte, como tambem estabelecem a 
partir de 2003, modos de cobranga pela captagao e descarte de 
aguas. 



Os dispositivos legais que limitam o conteudo de poluentes nos 
efluentes descartados sao estabelecidos pelo Conselho Nacional do 
Meio Ambiente (CONAMA - Resolugao 357/2005). 


A poli'tica de protegao da qualidade de aguas territorials, sua 
outorga para uso industrial e sua correspondente cobranca vem 
sendo estabelecidas pela recem criada Agenda Nacional de Aguas 
(ANA) a partir de 2003. 


Nesse contexto, a industria vem manifestando interesse crescente 
em adotar novos processos de tratamento de suas aguas 
residuarias que permitam a sua reutilizagao dentro do proprio 
processo produtivo. 


Os objetivos visados sao essencialmente de redugao de custos de 
produgao, e os beneficios para a sociedade sao a conservagao de 
recursos naturais. 



Nfveis de Tratamento de Efluentes 


Tratamento Primario 

o Gradeamento 
o Decantacao 
o Flotacao 
4 Separacao de oleo 
o Equalizacao 
9 Neutralizagao 

Tratamento Secundario 

oTratamentos biologicos (aerobio, anaerobio) 

Tratamento Terciario 
o Filtragao 

q Membranas (microfiltragao, ultrafiltragao, osmose inversa, eletrodialise) 
a Adsorcao em carvao ativado 
o Troca ionica 

o Processos de remogao de nutrientes 

o Processos Oxidativos convencionais (Cloro, ozonio, H202,...) 
o Processos Oxidativos Avangados 



Alternativas de aplicacdes de Oxidaciio Quimica 



Pos Tratamento 
* Por Oxidaijao 
Quimica 













Oxidagao Qufmica 


Obietivos no Tratamento de Efluentes 

1. Oxidar poluentes a produtos finais nao poluentes; 

2. Converter poluentes em substancias intermediarias mais 
biodegraveis; 

3. Converter poluentes em substancias removfveis por alguma 
operagao ou processo unitario (ex. precipitagao quimica, 
adsorgao em carvao ativado,....) 


Tratamento Oxidativo de Aguas e Efluentes 


Alquns exemplos de Oxidacao Quimica 
1. Oxidacao de poluentes a produtos nao poluentes: 

• Desinfecgao de aguas para destruigao e inibigao do 
crescimento de microorganismos e algas; 

• Destoxificagao de efluentes contendo cianetos; 

• Remogao de cor e odor de aguas residuarias; 

• Redugao de DQO de aguas residuarias; 

• Remogao de H 2 S (controle de odor e corrosao); 

• Desnitrificagao atraves da cloragao ao breakpoint. 




Tratamento Oxidativo de Aguas e Efluentes 


Alquns exemplos de Oxidacao Quimica 

2. Conversao de poluentes recalcitrantes em biodegradaveis 

• Pre-oxidagao com ozonio ou H202 de compostos 
organicos recalcitrantes, seguida ou precedida de 
tratamento biologico. 


3. Conversao de poluentes em produtos finais nao poluentes 


Tratamento Oxidativo de Aguas e Efluentes 


Alquns exemplos de Oxidacao Qui'mica 

4. Conversao de poluentes em substancias removi'veis por 
algum outra tecnica 

• Oxidagao de ferro(ll) a ferro(lll) e de arsenio(lll) a 
arsenio(V), permitindo a sua precipitagao; 

• Oxidagao parcial de compostos organicos seguida de 
adsorgao; 




O Caminho para a Produgao + Limpa 


Oxidantes 

Contaminantes 

• Cloro 

/ Hipoclorito 

• Acido Cromico 
/ Di-cromato 

• Acido Nitrico 

• Permanganato 



Oxidantes Limpos 

• Oxigenio 

• Ozonio 

• Peroxido de Hidrogenio 

• Processos de Oxidagao 
Avangada (Radicais HO) 





Alguns Oxidantes 


Eagaaj^ m m m m ^ 

1 

oxi 10 (V) 

Fluorito (F 2 ) 

3.03 

Radical hidroxila (HO*) 

2.80 


Ozonio (0 3 ) 

2.07 

Acido de Caro (H 2 S0 5 ) 

1.84 

Peroxido de Hidrogenio (H 2 0 2 ) 

1.77 

Permanganato de potassio (KMn0 4 ) 

1.67 

Dioxido de cloro (CI0 2 ) 

1.50 

Acido hipocloroso (HCIO) 

1.49 

Cloro (Cl 2 ) 

1.36 
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Principals Compostos e Produtos Comerciais a Base de Cloro 
usados na Oxidagao Qui'mica e Desinfecgao 


Produto ou Composto 

Cloro Disponivel (%) 

Cloro (Cl 2 ) 

100 

Hipoclorito de calcio comercial 

70-74 

Hipoclorito de sodio (comercial) 

10-20 

s 

Agua sanitaria 

2-4 





Cloro em Agua Pura 


Hidrolise: 

Quando dissolvido em agua pura, o cloro (Cl 2 ) e rapidamente 
hidrolisado formando-se uma mistura de acido hipocloroso (HCIO) 
acido cloridrico (HCI). 


Cl 2 + H 2 0 = HCIO + H+ + Cl- 



Efluenta 

y " 



Alvos: Cianetos, Sulfetos, Sulfitos, Nitritos, DQO, Metais Pesados 













PER6XIDO de hidrogenio 
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Portanto, uma fra9ao significativa da forma dissociada, HO 2", s6 ocorre 
S0IU9S0 alcalina. 



Peroxido de Hidrogenio 


Agao Oxidante em Meio Acido e em Meio Alcalino: 


Em meio acido: 


H 2 O 2 + 2 H + + 2e-- 

-► 2H 2 0 

E°= 1,76 V 

Em meio alcalino: 



H0 2 - + H 2 0 + 2e*- 

-► 3 OH’ 

E° = 0,87 V 


Para melhorar o rendimento e a taxa de oxidapSo, combina-se o H2O2 com um 
catalisador. As combina 9 des mais comuns sSo: 

• H 2 O 2 + Fe 2+ (Reagente de Fenton) 

• H 2 0 2 + Cu 2+ 

• H 2 0 2 + U.V. 



Efluonto 

Trotoda 



E fluent© 


Alvos: Cianetos, Sulfetos, Sulfitos, Nitritos, DQO, Metais Pesados 












Esquema de uma c^lula geradora de ozonio: (a) descnho geral da cdhila; (b) descaho 
mostrando detalhes da zona dc descargas eletricas da celula, onde £ gerado o 
ozdnio. 












Ozonio 


Ozonio como agente oxidante: 

O ozonio (0 3 ) e um poderoso agente oxidante, sendo 0 seu potencial 
padrao de oxidagao mais elevado do que os dos demais oxidantes 
comumente usados, incluindo 0 peroxido de hidrogenio e 0 cloro. 

Meio acido: 

0 3 (g) + 2 H + + 2e0 2 (g) + H 2 0 E° = 2,07 V 
Meio alcalino: 

0 3 (g) + H 2 0 + 2e- 0 2 (g) + 2 OH' E° = 1,25 V 



Ozonio 


Algumas propriedades do ozonio: 

• O ozonio e um gas nas condigoes normais de temperatura e pressao. 
Seu ponto de ebuligao e de -112°C a pressao atmosferica. E um gas 
toxico cuja concentragao no ar nao deve ultrapassar 0,1 ppm em 
volume. 

• Solubilidade em agua: cerca de 30 vezes maior que a do oxigenio 
para temperaturas entre o e 30 C. 

• Devido a sua instabilidade em solugao, o ozonio e gerado in situ, por 
um equipamento denominado gerador de ozonio. 

• Estabilidade: - Em solugao aquosa o ozonio e relativamente instavel, 

com meia-vida de 165 min a 20C. 

- No ar o ozonio e mais estavel, com meia-vida de cerca 
de 12 h em condigoes normais de pressao e 
temperatura. 



Produgao de Ozonio; 

* O ozdnio 6 gerado fazendo-se passar o ar seco (ou oxigenio) atraves de 
descargas eldtricas produzidas por corrente altemada de alta frequSiKia (cerca de 
600 Hz) e alta voltagem (9 a 15 kV). 
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Acido de Caro - H 2 S0 5 



e° = +1.84 v 








ACIDO DE CARO 

(Acido Peroximon osu ifu rico) 
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H 2 SO s + 2 H+ + 2e"-► H 1 S0 4 + H 2 0 E° = 1,81 V 



Processo Oxidativo Avangado (POA) 

















Processo Fenton 


Oxidative- catalytic mixture (H 2 0 2 + Fe 2+ /Fe 3+ ) 


Fe 2+ + H 2 0 2 -» Fe 3+ + OH- + HO* 
Fe 3+ + 3 0H-» Fe(OH) 3 (s) 



Fe 2+ 

C 6 H 5 OH + 14 H 2 0 2 6 C0 2 + 17 H 2 0 


Alvos: Fenois, Corantes, Derivados de Petroleo, DQO, recalcitrantes 
























Processo Foto-Fenton 


Foto- Fenton -> Fe +2 /Fe +3 + H 2 0 2 + UV 
Regeneragao do Fe 2+ 

Fe +3 (OH) 2+ + hv ^ Fe 2+ + -OH 
•OH + Fenol -> Substancias oxidadas 
(pH = 3 - 5) e Fe/H202 = 1 /5-10 




Remogao por POA - Foto-Fenton 


A mineralizagao completa das substancias organicas pode ser 
conseguida com a combinagao das reagoes Fe(ll)/Fe(lll)/ H 2 0 2 
com radiagao UV/Visfvel. 

O melhor desempenho e explicado por: 

- pela regeneragao do Fe(ll) pela fotolise dos hidroxidos de 
Fe(lll) 

Fe +3 (OH) 2+ + hv^ Fe 2+ + *OH 

- pelas reagoes fotoqufmicas dos complexos formados com o 
Fe(lll) e intermediaries da degradagao ou substratos 
organicos, especialmente acidos organicos, gerando ions 
ferrosos acompanhados da mineralizagao dos poluentes: 

Fe +3 (RC0 2 ) +2 + hv^ Fe 2+ + C0 2 + R 

Exemplo, os complexos estaveis formados com carboxilatos ou 
policarboxilatos (complexos sao ativo fotoquimicamente) 










































Lampada UV instalada axialmente na camara de tratamento 
























H 2 0 2 Fotoativado com UV 


H 2 0 2 + v (UV) 2 HO* 
Wavelength X = 254 nm 



Ef 



Alvos: Fenois, Corantes, DQO, recalcitrantes em geral 
















Ozonio - 0 3 


• Ozonio pode ser catalisado por: 
Radiacao UV 
Peroxido de Hidrogenio 
Ultrasom 

pH - Faixa alcalina 

Hv <310 nm 

O3 —^ O2 + o* 

O* + H 2 0 -> HO* + HO* 
Wavelength X = 254 nm 




0 3 + H 2 0 2 (Peroxone Process) 


H 2 0 2 + 2 0 3 3 0 2 +2 HO- 





Eftitflnfa 

Tratod* 


Efluent© 


Alvos: Amonia, Corantes, Recalcitrantes em geral 


















H 2 0 2 > H + + H0 ‘ 2 

Og + H0 - 2 O 3 + H0 2 
0 3 “ + H + 4""^ HO 3 
H0 3 ^ HO* + 0 2 


H 2 0 2 + 2 O 3 ^ 


H0 2 H + + 0 2 

0" 2 + O3 0 2 + O 3 

0 " 3 + H + 4""^ H0 3 
H0 3 HO* + 0 2 

2 HO* + 30 2 




o 3 + h 2 o 2 + uv 





Efluonto 

Trotodo 


E fluento 


Sistema de UV 












Fotocatalise Heterogenea 



Semicondutor + hv -> e CB + h + VB 
Ti0 2J ZnO, CdS, W0 3J ZnS, Fe 2 0 3 

h+ + H 2°ads HO- + H+ 

h* + OH ads -4 HO- 

Ti02 (e- CB + h + VB ) -4 Ti0 2 + A 

e - + 0 2 4 0 2 * _ 

0 2 «- + H + ^ H0 2 . 










Caracteristicas dos Oxidantes Limpos 


Oxidante 

eo (V) 

capacidade 

oxidativa 

S agua (mg/L) 

capacidade 

cinetica(*) 

Prego 

Oxidante 

US$/t 

Investimento 
em gerador 
do oxidante 

0 2 (ar compr) 

1.23 

10 

1 

sim 

0 2 

1.23 

10 

100 

0 

h 2 o 2 

1.76 

1 ’000’000+ 

1000 

0 

OH 

2.80 

10’000 + 

1100-3500 

sim 

0 3 

2.07 

15 

2500 

sim 

(*) Capacidade Cinetica »» 

-d[Poluente]/dt 

= k [Poluente] [Oxidante] 


Processos Oxidativos Avangados (POAs) 



Vantagens 


Desvantagens 








• Elevado Potencial de Oxidacao • Custos - Depende do processo 

• Destroi uma grande gama de • Fenton - gera lodo 

compostos organicos • Alguns requerem investimentos 

• Substancias recalcitrantes no gerador ou nas lampadas de UV 

• Mineralizacao dos poluentes 

• Conversao de poluentes 
refratarios em substancias 
biodegradaveis 

• Possibilidade de reuso 






Aplicagoes Especificas 
Oxidagao convencional 



Oxidagao de Cianetos em Efluentes 


Oxidacao 

CN- + H 2 0 2 CNO- + H 2 0 

M(CN) 4 2 ' + 4 H 2 0 2 + 2 OH- M(OH) 2 (s) + 4 CNO’ + 4 H 2 0 


Hidrolise doCianato 

CNO- + 2 H 2 0 NH 4 + + C0 3 2 - 

Precipitagao da ferro-cianetos 

2M 2+ + Fe(CN) 6 4 - M 2 Fe(CN) 6 (s) 



Remogao de Fe de Aguas e Efluentes 


Oxidagao: 

2 Fe 2+ (aq) + H 2 0 2 + 2 H + (aq) -> 2 Fe 3+ (aq) + 2 H 2 0 


Precipitagao: 

Fe 3+ (aq) + 3 OH- (aq) Fe(OH) 3 (s) 


Remogao de Fe de Aguas e Efluentes 



























Efluentes Flotagao 

Aguas e Efluentes 
de Refino 
Petroleo 

Esgoto Sanitario 


















Estrategias de Oxidagao 
























Reacoes 


Em meio acido a neutro 

H 2 S + H 2 0 2 = S + 2 H 2 0 
HS- + H 2 0 2 + H + = S + 2 H 2 0 


Em meio alcalino 

S 2 - + 4 H 2 0 2 = S0 4 2 ’ + 4 H 2 0 



Remogao de Manganes 
Precipitagio do Hidrdxido (pH > 10) 

Mn 2+ + 2 OH" Mn(OH) 2 (s) 


Precipitagio Oxidante (pH: 8 a 9 ) 

Mn 2+ + H 2 0 2 Mn0 2 (s) + 2 H + 


Precipitagao de Manganes ([Mn] < 1 mg/L) 


Eh (Volts) 


Mn - ICO - System at 25.00 C 



H20 Limits 


C:\HSC5\EpH\Mn25.iep 


pH 


ELEMENTS 

Mn 


Molality 

1.000E-01 


Pressure 

1.000E+00 





Aplicagoes Especfficas 


Processos Oxidativos Avangados 



Aplicagdes de POA: Remocao de organicos recalcitrantes 


Tricloroetileno 
T etracloroetileno 
2-Butanol 
Cloroformio 

Metil isobutil cetona (MIK) 
Metil terbutil eter (MTBE) 
Benzeno tolueno xileno (BTX) 
4-Metil-2-pentanol 
Fenois 


Metil etil cetona 

Tetracloreto de carbono 

Tetracloroetileno 

Tolueno 

Dicloroetano 

Dicloroeteno 

Tricloroetano 

Tricloroeteno 

Dioxinas 






Oxidacao de Fenois 


Substancia Recalcitrante 












Phenols and its derivatives 

Composites with one hydroxil on the aromatical ring 




catechol resorcinol hydroquinone chlorophenol 





















Oxidagao de Fenois com Sistema Fenton 


Fenol, Catecol, hidroquinol e resorcinol ou formas oxidadas destes 
compostos. 




"J / rJ-j'O 


Fenton 



0 10 20 30 40 

Time (min) 


;C 6 H 5 OH] = 6.0 ppm 
: S=] = 30 ppm 
[H 2 0 2 ] = [C 6 H 5 OH] + [S-] 
pH = 4 

Cl ] = 44000 ppm 














Remogao de Fenois 

Combinagao de Processos: 

■ POA + Biologico 

■ Biologico + POA 

■ Enzimatico + Biologico 

■ Adsorgao + Biologico 

■ Adsorgao + POA 

Segregagao de Correntes: 


Corrente 1: fenois = 10 mg/L 


Corrente 2: fenois = 500 mg/L 


►I POA 


► 

fenois = 

► 

50 mg/L 

► 


Estagao de Tratamento 
de Rejeitos Industriais: 


Corrente 3: fenois = 5 mg/L 


Tratamento convencional 




















Exemplo do poder da Oxidagao Avangada 


- Abatimento de DQO e Cor de Efluente apos 
Trat. Biologico 







Composto organico 


Constante 

(M^.seg- 1 ) 


o 3 

HO* 

Benzeno 

2 

7,8x10 9 

Tolueno 

14 

7,8x10 9 

Clorobenzeno 

0,75 

4,0x10 9 

Tricloroetileno 

17 

4,0x10 9 

Tetracloroetileno 

<0,1 

1,7x10® 

n-butanol 

0,6 

4,6x10 9 

t-butanol 

0,03 

0,4x10 9 





Efeito do H 2 0 2 + Fe 2+ na remocao de organicos semi-volateis 


h 2 o 2 

(mg/L) 

pH 

MEK 

(mg/L) 

2-But 

(mg/L) 

4M-2P 

(mg/L) 

MIBK 

(mg/L) 

THF 

(mg/L) 

0 

5,2 

304 

1010 

1410 

792 

55 

57 

5,2 

300 

918 

1310 

770 

41 

57 

3,5 

342 

350 

657 

127 

31 

113 

3,1 

14 

ND 

ND 

ND 

ND 


rp i ~ 11 MEK - Metil Etil Cetona 

Tempo de reagao - lh MIBK - Metil isobutii Cetona 

pH ajustado com H 2 S0 4 THF - Tetrahidrofurano 










Efeito do H 2 0 2 + Fe 2+ na remocao de organicos 


Composto 

(mg/L) 

Cone 

Inicial 

(mg/L) 

Reduga 

0 

DQO 

(%) 

Redugao 

COT 

(%) 

d- 50 (%) 

Antes 

Oxidaga 

0 

d- 50 (%) 

Depois 

Oxidaga 

0 

Redugao 

DQO(*) 

Antes 

Oxidaga 

Redugao 

DQO(*) 

Depois 

Oxidaga 

Nitrobenzen 

616 

72 

38 

6,0 

76,2 

& 

#1 

0 

466 

77 

43 

35,7 

NT 

0 

40 

Anilina 

541 

75 

56 

2,5 

NT 

16 

51 

0-Cresol 

541 

73 

38 

1,3 

NT 

0 

51 

m-Cresol 

541 

72 

40 

0,4 

NT 

65 

47 

P-Cresol 

625 

75 

48 

5,1 

NT 

18 

37 

O-Clorofenol 

625 

75 

41 

1,8 

NT 

0 

39 

nClorofenol 

P-clorofenol 

625 

76 

22 

0,3 

NT 

0 

39 


(*) Tempo de rea^ao = 2 dias - degrada^ao biologica 

Condi^oes = dosagem de H202 estequiometrico, pH 3,5,50 mg/L Fe 2+ 

NT = Nao toxico 











Aplicacoes POA 


Efeitos do i 
20°C e pH 



I 2 O 2 apenas, UV apenas, e H 2 O 2 +UV, na decomposi$2o de tiicloroetileao (TOE) a 
~ Conccatra^So iniciai de TCE: 58 ppm. Rela?ao molar i racial H 2 O 2 /TCE: 4,5. 



Aplicacoes POA 



Taxas de decomposi^&o de diversos compostos alif&ticos halogenados por LTV+ H 2 O 2 a 20°C 

(?onte: W. W. Eckcnfddcr, 1989}. 


Normalized Cone. 



Irradiation Time /min 

Figure 3 t The photocatatytic degradation of a mixture 
containing four chlorinated phenols {40 ppm each) in the 
presence and absence of H.O, 




tudd 


Comparacao entre os POAs 


Formaldeido 





mmol 


Comparacao entre os POAs 


Benzamida 



o 


30 


eo 

Tempo (min) 


SO 


120 


Cone, normallsada 


Comparacao entre os POAs 


4-Clorofenol 




Tempo (horas) 




ETE: Tratamento Biologico 















ETEs: Tratamento Biologico 





ETEs: Tratamento Biologico 
















Filtro Biologico Rotor 






Remogao de Solidos em Suspensao - 
Espessadores 


Clarifier 



Wastewater enters from 
the aerator 























Remogao de Solidos em Suspensao - 
Espessadores 












Remogao de Solidos em Suspensao 
- Filtro Prensa 

















Remogao de Solidos em Suspensao 
- Filtro Prensa 






Remo9ao de Solidos em Suspensao 
- Filtro Rotativo a Vacuo 












Remcx^ao de Solidos em Suspensao 
- Filtro de Areia ou Carvao 



















